
33

 
 

  

При взаимодействии РЗМ с магнием в системах образуются интер-
металлические соединения (ИМС). 

Согласно фазовым диаграммам в системах «Mg–La», «Mg–Ce», 
«Mg-Nd» [3, 4] при увеличении концентрации РЗМ возможно образова-
ние следующих ИМС: 

− Mg12La, Mg17La2, Mg3La, Mg2La, MgLa; 
− Mg12Ce, Mg17Ce2, Mg41Ce5, Mg3Ce, Mg2Ce, MgCe; 
− Mg12Nd, Mg41Nd5, Mg3Nd, Mg2Nd, MgNd. 
Структура полученных при различных условиях эксперимента 

сплавов была изучена при помощи рентгенофазового анализа. По ре-
зультатам анализа можно сделать следующие выводы: 

1. При заданном эвтектическом соотношении концентраций фтори-
дов натрия и лантана во всём диапазоне концентраций полученных спла-
вов «Mg-La» (1 – 21 мас. % La) наблюдали образование ИМС состава 
Mg12La, что соответствует наиболее более высокому потенциалу обмен-
ной реакции. 

При увеличении «фторидности» образуется ИМС состава Mg17La2. 
Это объяснятся тем, что при увеличении концентрации фторид-ионов в 
системе, потенциал обменной реакции смещается в более электроотри-
цательную область, что приводит к образованию более концентрирован-
ного по La ИМС. 

2. При заданном эвтектическом соотношении концентраций фтори-
дов натрия и церия, во всём диапазоне концентраций полученных спла-
вов «Mg-Ce» (1 – 25 мас.% Ce) наблюдается образование ИМС состава 
Mg12Ce. 

При увеличении «фторидности» образуется ИМС состава Mg17Ce2, 
что аналогично предыдущему случаю связано  с смещением потенциала 
обменной реакции в более электроотрицательную область.  

3. В большинстве опытов в системе «NaF-NdF3» наблюдали анало-
гичную картину. При эвтектическом соотношении фторидов натрия и 
неодима образуется ИМС состава Mg12Nd. При увеличении «фторидно-
сти» наблюдали образование ИМС состава Mg41Nd5.  

Таким образом, происходящие процессы образования ИМС в про-
цессе обменных реакций фторидов РЗМ с магнием можно представить 
следующими уравнениями реакций: 
 2Mg12La↔Mg17La2 + 7Mg (1) 
 2Mg12Ce↔Mg17Ce2 + 7Mg (2) 
 5Mg12Nd↔Mg41Nd5 + 19Mg (3) 

Отмеченные в некоторых опытах отклонения от описанной законо-
мерности, а именно, отмеченное по данным рентгенофазового анализа 
появление фазы Mg3Nd связано, по-видимому, с неравномерностью рас-
пределения фторида неодима в системе и, как следствие, локальным 
сдвигам потенциала обменной реакции. 
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Основной вклад в активность и энерговыделение облученного 
ядерного топлива (ОЯТ) при длительном хранении вносят долгоживу-
щие изотопы, главным образом минорактиниды (МА): Np, Am, Cm.  
В случае переработки ОЯТ и извлечения из него плутония и урана для 
изготовления нового топлива, МА концентрируются в отходах произ-
водства. Существует две концепции обращения с МА: длительное хра-
нение или трансмутация. Ввиду очень больших периодов полураспада 
(от 432 лет у Am-241 до 2,14·106 лет у Np-237), срок хранения отходов, 
содержащих МА перед захоронением измеряется тысячами лет. Транс-
мутация представляет собой обработку МА интенсивным потоком ней-
тронов в результате которой происходит превращение МА в короткожи-
вущие изотопы или стабильные ядра. 

Одним из наиболее перспективных способов обращения с МА счи-
тается их трансмутация в гомогенном жидкосолевом реакторе (ЖСР).  
В качестве кандидатных солевых растворителей ЖСР рассматриваются 
эвтектическая смесь фторидов лития, натрия и калия, а также неэвтек- 
тическая смесь фторидов лития и бериллия. Первый вариант, FLiNaK, 
имеет значительное преимущество с точки зрения растворимости урана 
и плутония, что позволяет создать на основе этой соли реактор с быст-
рым спектром нейтронов, который и необходим для успешной трансму-
тации МА. 

В литературе известны работы по изучению растворимости CeF3, 
вероятного имитатора трифторида плутония, в расплаве FLiNaK [1-3], 
при этом результаты, полученные разными авторами, не совпадают. 
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Исследования квазибинарной фазовой диаграммы (LiF-NaF-KF)эвт-
CeF3 вели методами термического анализа (ТА) кривых охлаждения и 
дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) на приборе 
Netzsch STF 449 F3 Jupiter. Все операции выполнялись в перчаточном 
боксе с инертной контролируемой атмосферой аргона, суммарное  
содержания кислорода и влаги в атмосфере бокса не превышало 2 ppm. 

Навеску соли-растворителя FLiNaK, массой 15-30 г, помещали в  
тигель из стеклоуглерода. Тигель устанавливали в контейнер из никеля, 
представляющий собой стакан с подставкой на дне и крышкой с экрана-
ми, который, в свою очередь, устанавливали в печь сопротивления с  
нихромовым нагревателем. 

Печь сопротивления управлялась ПИД-регулятором ВАРТА  
ТП-703. Температуру печи измеряли термопарой (тип К). Температуру 
соли измеряли термопарой (тип К) в никелевом чехле, погруженной  
непосредственно в расплав. 

На рисунке 1 представлены кривые охлаждения расплавов с разным 
содержанием трифторида церия. Кружками выделены температуры лик-
видуса. 
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Рисунок 1. Кривые охлаждения расплава FLiNaK-CeF3. 

 
Из рисунка 1 видно, что на кривых охлаждения кроме перегиба,  

соответствующего температуре ликвидуса, присутствует дополнитель-
ный перегиб, соответствующий образованию новой твердой фазы. 

На рисунке 2 приведен участок квазибинарной фазовой диаграммы 
(LiF-NaF-KF)эвт-CeF3 в диапазоне концентраций трифторида церия от  
0 до 30 мол.%. Синими точками отмечены данные, полученные методом 
термического анализа, красными – методом ДСК. 
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Рисунок 2. Фазовая диаграмма системы (LiF-NaF-KF)эвт-CeF3. 
 
Очевидно, что данная система имеет одну эвтектику при концен-

трации трифторида церия 3 мол.% и температуре 447 °С, а также три пе-
ретектические точки: 7,5 мол.% при 472 °С, 15 мол.% при 511 °С и  
20,5 мол.% при 600 °С. В температурном интервале 550-700 °С имеется 
довольно широкая зона гомогенности расплава, что означает высокую 
растворимость трифторида церия при данных температурах. 

На рисунке 3 представлены значения растворимости трифторида 
церия в расплаве (LiF-NaF-KF)эвт, полученные методами ТА и ДСК,  
а также литературные данные. 
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Рисунок 3. Растворимость CeF3 в расплаве (LiF-NaF-KF)эвт. 

 
Полученные в данной работе двумя разными методами значения 

растворимости хорошо совпадают между собой и коррелируют с дан-
ными [1], при этом получены в значительно более широком интервале 
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температур. Растворимость трифторида церия в расплаве (LiF-NaF-
KF)эвт увеличивается с ростом температуры и составляет 10 мол.% при 
497 °С и 25 мол.% при 663 °С. 
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Введение. Расплавленные смеси на основе хлорида лития являются 

перспективными средами для осуществления ряда операций пирохими-
ческой переработки отработавшего ядерного топлива (ОЯТ) [1, 2].  
Одной из таких операций является восстановление окисленного топлива 
при электролизе расплавов LiCl-Li2O или LiCl-KCl-Li2O. Сущность опе-
рации заключается в том, что выделяющийся при электролизе указанных 
расплавов литий селективно восстанавливает оксиды актинидов до соот-
ветствующих металлов, которые используют для изготовления топлива. 
Однако в составе окисленного ОЯТ в значительном  количестве присут-
ствует ZrO2, данные о степени восстановления которого литием проти-
воречивы [3, 4]. 

В настоящей работе при помощи комплекса физико-химических 
методов анализа оценена возможность восстановления ZrO2 до металли-
ческого циркония при электролизе расплава LiCl-KCl-(1 мас. %)Li2O. 

Эксперимент. Для приготовления электролита использовали инди-
видуальные хлориды LiCl и KCl, которые поэтапно нагревали под ва-
куумом, переплавляли в аргоне, после чего подвергали зонной перекри-
сталлизации [5]. Оксид в готовый расплав добавляли в виде предвари-
тельно приготовленного концентрата LiCl-Li2O [2]. Все операции, вклю-
чая хранение солей, выполнение экспериментов и вспомогательные опе-
рации проводили в сухом аргоновом боксе. 


